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摘要 : 基于 气 液 界面 表面 波 理论 和 表面 光 散 射 原理 ， 本 文 研 制 了 表面 光 散 射 液体 黏度 和 表面 张力 实验 系统 ， 实 验 系统 包括 ， 实 
验光 路 、 耐 高 压 样品 池 控 温 系统 和 数据 采集 和 处 理 系统 组 成 。 实 验 系统 压力 测试 范围 为 0~10 MPa, 温度 测试 范围 为 283~400 K, 
温度 波动 度 小 于 +10 mK/10 h。 采 用 光 频 外 差 的 方法 提取 液体 表面 波 信息 ， 并 通过 数值 求解 表面 波 色散 方程 获得 液体 黏度 和 表 
面 张 力 。 利 用 参考 物质 甲 茶 检验 了 实验 系统 ， 本 文 获 得 的 黏度 值 与 参考 方程 的 最 大 偏差 为 1.3 %， 平 均 偏差 为 0.52 %; 表面 张 
力 值 与 拟 合 值 的 最 大 偏差 0.39 %， 平 均 偏差 为 0.23 %。 通 过 不 确定 度 分析 ， 本 文 搭建 的 系统 测量 黏度 和 表面 张力 的 不 确定 度 为 
别 为 2% 和 1 %。 
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Abstract: Based on the light scattering theory, a new apparatus for liquid viscosity and surface tension measurement 
under saturated condition was built. A pressure vessel is designed and allowed to work under 10MPa. Heating wire 
scheme is adopt to control the temperature of the vessel and the temperatures can be well controlled between 283 K 
and 400 K with a stability better than +10 mK per 10 hours. Since the frequencies of capillary waves are much 
smaller than that of laser light, optical mixing technique and heterodyne scheme are used to extract physical 
information of capillary wave. Liquid viscosity and surface tension are obtained by numerically solving the 
dispersion equation of capillary wave in liquid-vapor phase. In order to check accuracy and reliability of the 
apparatus, viscosity and surface tension of toluene are investigated. The maximal deviation of viscosities between 
experimental values and reference equation is 1.3 % and the mean deviation 1s 0.52 96. The maximal and mean 
deviation for surface tension is less than 0.39 % and 0.25 %, respectively. The total uncertainty for the measurement 
of viscosity and surface tension are estimated to be 2 % and 1 % respectively. 
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0 引言 

两 种 流体 之 间 形 成 的 界面 ， 如 气 - 液 界 面 和 液 - 段 很 难 对 其 进行 研究 ， 需 要 借助 光 散 射 技术 。 然 而 
液 界面 ， 从 宏观 上 来 看 像 “镜面 "一样 光滑 。 但 是 从 受到 光源 频 宽 和 功率 限制 ， 直 至 上 世纪 60 年 代 激 
微观 上 看 ， 两 相 中 的 分 子 在 做 无 规则 的 热 运 动 ， 界 光 器 发 明 前 ， 表 面 波 实验 研究 进展 缓慢 。 激 光 器 的 
打上 的 分 子 则 以 某 一 统计 平衡 位 置 波动 , 通常 称 这 发 明 推动 了 光 散 射 实验 的 发 展 , 大 量 的 相 界 面 研究 
种 波动 为 表面 波 。 表面 波 的 尺度 很 小 : 波长 在 微米 开始 采用 光 散 射 方 法 。Hardt (1976) 发 明了 利用 
级 ， 振 幅 在 纳米 级 。 在 这 个 尺度 上 ， 传 统 的 实验 手 光栅 分 光 方法 搭建 散射 系统 ,并 从 理论 上 修正 小 角 
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度 散射 带 来 的 仪器 加 宽 效 应 。 在 热 物性 研究 领域 ， 
Yuji Nagasaka | 最早 开 始 才 利 用 光 散 射 的 方法 研究 
液体 的 界面 性 质 ， 即 黏度 和 表面 张力 ， 表 面 张力 的 
测量 精度 为 2 %， 与 传统 方法 的 精度 相当 ， 但 是 黏 
度 的 测量 不 确定 度 达 到 了 20 %， 主 要 原因 是 作者 
采用 了 Hard 方法 修正 仪器 加 宽 效 应 ， 而 hard 模型 
必须 已 知 光束 在 液 面 处 的 直径 , 测量 光束 直径 引入 
了 较 大 的 不 确定 度 。Andreast 1 放弃 了 光栅 分 光 而 
直接 采用 偏振 分 光 棱 镜 分 光 , 同时 采用 较 大 散射 角 
度 以 避免 或 减弱 仪器 加 宽 效应 ,黏度 和 界面 张力 的 
测试 不 确定 度 宣 称 可 以 达到 1 %。2006 FE, HZ 
通 大 学 王 风 坤 中 搭建 了 光 散 射 实验 系 统 ， 该 系统 可 
以 实现 常温 常 压 下 表面 张力 的 测量 , 结果 与 文献 值 
偏差 2 %。 

本 文 借鉴 Andreas 的 实验 方案 ,搭建 了 表面 光 
散射 液体 表面 张力 和 黏度 实验 系统 , 通过 标准 物质 
甲 葵 对 系统 进行 了 检验 及 不 确定 度 分 析 。 


1 实验 原理 


1.1 表面 波 模型 

Lucassen (19700 通过 简化 Landau EAA 
性 流体 Navier-Stokes 模型 , 得 到 了 可 以 在 适用 范围 
非常 广泛 的 表面 波 色散 方 程 四 ， 
[(q — m) - (q - m) ili (g * m) 
n (q* m)]x(oq' / @+iln(q+m)+ 
](q*m)]*g(p-p)/o- 
o(p* p)/q)-0 
F, o 为 复数 ooti, oo EESTI, D 
征 表面 波 衰减 DL lcs vc 为 表面 波 衰减 的 特征 时 
间 ; m-(q^Hiepphp) ^, m'-(q^ op'n); 其 中 未 知 
参数 为 co. q. qn. m» p, pR o 分 别 为 表面 波 圆 
频率 、 表 面 波 波 数 、 液 相 黏 度 、 气 相 黏度 、 液 相 密 
度 、 气 相 密 度 和 表面 张力 。w、rc 和 9 可 以 通过 实 
验 的 方法 获得 。 HTE U E RATE BA 
WAE RA EA URL FE E n] LAARI A EE AE y 和 
表面 张力 c 值 。 


1.2 表面 光 散 射 几何 图 示 


如 图 1 所 示 , 当 一 束 单 色光 以 角度 y 入 射 到 液 
鲁 上 ， 以 有 反射 光 和 折射 光 为 轴 心 的 立体 角 内 会 均匀 
地 向 外 散射 光 。 


(1) 


ox 
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KM GRI 10nm， 波 长 10 um) 


液 相 
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表面 波 数 了 


图 1 表面 光 散 射 示意 图 


Fig. 1 Geometry of surface light scattering. 


散射 光 的 方向 由 几何 关系 决定 ， 


j =k - Q) 
KPA KAIER RE, [2A ， 为 


入 射 光波 长 ; k 为 散射 光波 矢量 ，5 为 液体 表面 波 


量 ，| 下 =2z/ 和 ， 人 和 为 表面 波 波长 。 考 虑 到 
aj [| ng es. nue. [e [s p. 


本 文 研究 折射 光 附近 的 散射 ,液体 表面 波 数 可 
以 通过 几何 关系 得 到 ， 


ld|-2n k [sin costa 7) (3) 


其 中 ，n 为 液 相 相 对 气相 的 折射 率 ，%w 为 折射 
角 。 特 别 地 ， 当 06=a， 即 在 竖 直 方向 接收 散射 光 ， 
考虑 到 折射 定律 ， 表 面 波 数 可 以 简化 为 ， 


k,|sin y (4) 


因此 ,可 以 通过 选择 不 同 的 散射 角 或 入 射 角 来 
选择 所 要 研究 的 表面 波 。 实 验 中 ， 入 射 角度 y 可 以 
通过 旋转 台 测 量 ， 由 式 (AD 可 进而 获得 液体 表面 
波 数 。 

1.3 光子 相关 技术 

表面 光 散 射 中 , 可 以 利用 被 表面 波 散 射 的 散 
射 光 的 时 间 相 关 方 程 来 描述 表面 波 的 色散 特征 。 对 
于 本 文 研究 的 振荡 衰减 的 表面 波 , 散射 光 强 度 时 间 
相关 方程 可 以 表示 为 1 


G'(r) 2 A Bcos(or - g)exp(r/v.) (5) 


其 中 ，4 为 相关 函数 的 基线 ; B 为 比例 常数 ; 
9 为 相位 偏 移 量 ， 表 征 了 提取 到 的 表面 波 功率 谱 相 
对 于 标准 洛 仑 兹 函数 的 偏差 。 一 般 地 ， 表 面 光 散 射 
所 研究 的 液体 表面 波 频率 为 20MHz 以 下 中 ， 相 对 
于 激光 频率 可 以 忽略 不 计 ， 因此 传统 干涉 仪 很 难 分 
状 和 解析 。 需 要 采用 光学 混 频 和 外 差 技 术 ， 所 谓 混 
频 , 是 指 在 散射 光 中 混 欠 一 部 分 未 被 表面 波 调制 的 
28256, 从 而 通过 测量 两 束 光 之 间 的 拍 频 来 确定 液 
体 表面 波 频 率 ; 外 差 探 测 是 指 所 登 加 的 参考 光 强 度 
远 远 强 于 散射 光 的 强度 。 采 用 外 差 探 测 可 以 有 效 保 
证 测量 的 可 靠 性 站。 


2 实验 系统 
2.1 光路 设计 
本 文 研制 了 表面 光 散 射 实验 系统 , 如 图 2 所 示 。 


由 实验 光路 、 耐 高 压 实 验 本 体 、 控 温 系 统 和 数据 采 
集 和 处 理 系统 组 成 。 


偏振 分 光 
EO INT 
1t a 


图 2 表面 光 散 射 实验 系统 示意 图 


Fig. 2 Scheme of surface light scattering apparatus 

激光 器 采用 低 功 率 连 续 型 固体 激光 器 ,其 波长 
73 497532 nm。 为 了 减 小 激光 光束 的 发 散 角 ， 充 分 
利用 激光 器 功率 获得 更 强 的 散射 光 , 本 文采 用 焦距 
为 2m 的 长 焦 透镜 对 出 口 光斑 进行 准 直 。 经 过 准 直 
的 光束 被 分 光平 片 一 分 为 二 ， 透 射 光 作为 探测 光 ， 
反射 光 作 为 参考 光 。 首 先 考虑 探测 光 ， 本 文采 用 零 
级 二 分 之 一 玻 片 和 偏振 分 光 棱 镜 来 实现 同时 调整 
探测 光 功 率 和 偏振 态 的 要 求 。 样品 池 窗 口上 部 的 高 
反射 率 反 射 镜 〈 简 称 高 反 ) 安装 在 一 个 高 精度 旋转 
RE, 旋转 台 通 过 直角 板 固定 在 可 以 左右 移动 的 一 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


维 高 精度 数 显 位 移 台 上 。 旋 转台 的 直径 为 80 mm， 
角度 分 辨 率 为 0.00067*， 经 过 校正 角度 测量 的 精度 
可 以 达到 士 0.05 9o. 一 维 位 移 台 的 行程 200 mm, 位 
移 分 辩 率 0.01 mm， 配 合 高 精度 旋转 台 可 以 实现 不 
同 散射 角度 的 测量 。 本 实验 中 采用 式 (40 的 方式 
来 选择 液体 表面 波 数 , 即 在 沿 紧 直方 向 探测 散射 光 ， 
使 散射 角 等 于 折射 角 (0= w)。 其 次 ， 考 虑 参考 光 。 
为 了 保证 外 差 探测 方案 , AEOCTEBIUN OG PIRE T E 
够 强 的 参考 光 。 混 频 信号 经 小 孔 PHI 和 PH2 进入 
光子 计数 器 , 利用 数字 相关 器 计算 两 路 信号 的 相关 
函数 ， 将 相关 数据 拟 合成 式 (5) 的 形式 ， 其 中 拟 
合 获 得 的 参数 w 和 元 即 为 色散 方程 中 的 输入 参数 。 
2.2 耐 高 压 实验 本 体 设 计 

本 文 设计 了 同时 适用 于 表面 光 的 实验 本 体 , 温 
度 范围 为 250~400 K， 压 力 范 围 为 0~10 MPa。 为 
兼顾 强度 和 耐 腐蚀 性 能 等 要 求 ， 实 验 本 体 采 用 304 
号 不 锈 钢材 料 。 由 于 液体 的 表面 张力 作用 ， 靠 近 本 
体内 壁 的 液 面 会 因 吸 附 在 内 壁面 而 发 生 弯曲 ,为 保 
证 液 面 中 心 区 域 水 平 , 实验 本 体内 部 直径 设计 为 70 
mmt*1。 实 验 本 体 的 容积 为 150 cm， 实验 中 所 需 的 
样品 体积 约 为 50 cm 。 
2.3 温度 控制 

实验 本 体 放置 在 环 氧 树脂 板 制 成 的 箱 体内 , 温 
度 控 制 采用 电 加 热 方 式 , 在 本 体外 壁面 均匀 地 缠绕 
电 加 热 丝 。 采 用 高 精度 温度 控制 器 控制 加 热 功 率 ， 
实现 对 实验 本 体 的 温度 控制 ， 温 度 波动 度 好 于 土 7 
mK/2h. 


3 实验 数据 处 理 与 结果 分 析 


3.1 实验 样品 

本 文采 用 黏度 数据 较为 准确 的 甲 茶 来 检验 新 
的 实验 系统 。 采 用 国药 集团 生产 的 甲 茶 ， 其 甲 茶 含 
量 大 于 99.5 %， 蒸 发 残 漆 小 于 0.001 %， 水 分 含量 
小 于 0.03 %， 使 用 前 未 做 进一步 提纯 。 
3.2 数据 处 理 

通过 拟 合 相 关 函 数 式 (5) 可 以 提取 出 液体 表 
面 波 的 频率 o RU TRIER] rc。 在 实验 中 , 散射 角 一 
般 选 择 3~5°? 以 避免 仪器 加 宽 的 影响 。 如 图 3 所 示 
为 T=373.05 K, g=6.11938x10”m 时 获得 的 相关 函 
数 。 拟 合 得 到 的 表面 波 频 率 w=2.3267 士 0.0025 
MHz, 3b] [8] tc=4.4278 土 0.0511 hs。 表 面 波 频率 
和 弛 豫 时 间 的 拟 合 偏差 分 别 为 0.1% 和 1.2%。 图 3 


7 


中 数字 相关 器 的 每 个 通道 的 实验 值 与 拟 合 方程 的 
最 大 偏差 不 超过 0.05 %， 且 偏差 均匀 分 布 , 说 明 方 


JE (5) 可 以 较 好 地 反映 表面 波 的 特征 。 


0.260 


PE, T-373.05K 


0.259 


0.258 


GO( 1) 


0.257 


100x Residuals % 


3 甲 茶 相关 函数 拟 合 及 偏差 


Fig. 3 Fitting of the correlation function for toluene and its 


deviations 


3.3 结果 分 析 


表 1 给 出 了 甲 茶 的 秋 度 和 表面 张力 实验 值 。 


表 1 甲 茶 备 度 和 表面 张力 实验 数据 


Table 1 Viscosity and surface tension of toluene 


T p p n n 

/K /kg:m? kgm’” — /gPas — /mPas 
293.16 866.8 0.11 6.74 0.6737 
303.17 857.5 0.18 6.95 0.6105 
313.15 848.1 0.28 7.16 0.5461 
323.13 838.7 0.42 7.38 0.5028 
333.09 829.2 0.62 7.61 0.4652 
343.06 819.6 0.89 7.84 0.4242 
353.03 809.9 1.24 8.08 0.3889 
362.97 800.1 1.69 8.32 0.3632 
373.05 790.0 2.27 8.58 0.3407 
382.98 779.9 2.99 8.84 0.3233 


REFPROP 9.0， 不 确定 度 分 别 为 0.2 9o. 


18.08 


其 中 气 液 相 的 密度 和 气相 黏度 来 自 NIST 


0.05 % 和 


5 %。 将 本 文 获得 的 矣 度 实验 数据 与 甲 茶 的 参考 方 


偏差 为 0.52 99, TEZKOCR 
验 数 据 与 文献 数据 的 偏差 均 在 2 % 以 内 。 


程 相 比较 ， 如 图 4 所 示 ， 最 大 偏差 为 1.3 %， 平均 
究 的 温度 范围 内 ， 本 文 实 
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图 4 甲 茶 黏度 实验 值 与 标准 方程 和 文献 值 的 比较 


Fig. 4 Comparisons between the experiment viscosity of 


toluene and the reference equation and literature data. 


( 口 ) 本 文 ; (O) Dymond(1995)P]; (A) 


Charles(1987)U?!. 


(V) Gonaives(1987)!!; (©) Kaiser(1991)!?!; 
Cx) Assael(2000)?!; (一 ) Santos and Castro(2006)'! 
将 甲 茶 表面 张力 数据 拟 合 为 Van De Waals 形 


Io 
o=0,(l-T/T,)" 


(6) 


其 中 ,7 的 单位 为 K; TJ PRAIRIE, 
T=593.95 K; 拟 合 值 00=65.8249 mN:m , n-1.2453. 


D 


如 
0.39 %， 平 均 绝 对 偏差 为 0.23 %。 
数据 和 方程 与 大 多 数 实验 数据 的 1 
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5 所 示 ， 实 验 值 与 拟 合 值 的 最 大 绝对 偏差 为 


如 图 $ 所 示 本 文 
高 差 在 +2 % 之 内 。 


图 5 


茶 表 面 张力 实验 值 与 标准 方程 和 文献 值 的 比较 


Fig. $ Comparisons between the experiment surface tension of 


toluene and the reference equation and literature data. 


(0, x; 
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(A) Morino(1932) 9; (V) Segado(1992)! 7; 


(O)Prabhakar(1986)U5l; 


(<) Kremann(1914)!?]; 


(»)Renard(1907)P?!; (3-)Jarger(1917)P!); 


3.4 实验 不 确定 度 分 析 

本 实验 系统 的 测量 不 确定 度 由 色散 方程 中 的 
测量 、 输 入 参数 和 温度 测量 引入 。 本 文中 采用 文献 
外 中 推荐 的 方法 来 估计 实验 系统 的 测量 不 确定 度 。 
实验 系统 务 度 和 表面 张力 测量 不 确定 度 分 别 估计 
为 2% 和 1 %。 


4 结论 


本 文 搭建 的 表面 光 散 射 同时 测量 液体 条 度 和 
表面 张力 实验 系统 。 为 了 检验 系统 的 可 靠 性 ， 本 文 
利用 标准 物质 甲 茶 对 装置 进行 了 检验 , 结果 表明 和 
度 和 表面 张力 的 实验 值 与 理论 值 最 大 偏差 和 平均 
偏差 分 别 为 1.3 %、0.52 % 和 0.39 %、0.23 %， 可 
以 满足 笑 度 和 表面 张力 的 高 精度 测试 要 求 。 
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